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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyaminosdureestern durch Vereste- 
rung von in der Seitenkette Carbonsdure- und/oder Car- 
boxylatgruppen tragenden Polyaminosauren - im 
lolgenden saure Polyaminosduren genannt - ins- 
besondere von PolyasparaginsSure mit Alkoholen, 
wobei homogene Produkte entstehen und der Vereste- 
rungsgrad durch die beschriebenen Bedingungen 
gezielt eingestellt werden kann. Gegebenenfalls k6n- 
nen saure Polyaminosduren zum Einsatz kommen. 
deren Sduregruppen bereits zum Teil verestert sind und 
deren AlKoholkomponente der Estergruppen durch das 
erf indungsgemaRe Verfahren ausgetauscht wird, im fol- 
genden Umesterung genannt, gegebenenfalls unter 
gleichzeitiger Veresterung freier Caibonsduregruppen 
einhergehend mit einer Ertidhung des Veresterungsgra- 
des. Gegebenenfalls wird zur Beschieunigung der Ver- 
oder der Umesterung ein Katalysator mit sauren, lewis- 
sauren, basischen oder lewisbasischen Eigenschaften 
ingesetzt 

[0002] PolyasparaginsSure, welche als biok>gisch 
abbaubares Komplexierun^mittel und Cobuilder in 
Waschmittein in den Blickpunkt des Interesses getreten 
ist. \Si&t sich bekanntermaBen durch alkalische Hydro- 
lyse ausder unmittelbaren Synthesevorstufe Polysucci- 
nimid (PSI, Anhydropolyasparaginsdure). erhalten. 
welches beispielsweise durch thermische Kondensation 
der Asparaginsaure oder aus Ammoniak und Malein- 
sdure gewonnen werden kann. 
[0003] Zu Polyaminosduren mit tensidischen Eigen- 
schaften kann man zum Beispiel gelangen, indem die 
freien Cartx)nsauregruppen von sauren PolyaminosSu- 
ren in N-Alkylamlde oder in Ester uberfuhrt werden. Die 
von verschiedenen Arbeitsgruppen beschriebene 
Umsetzung von Polysuccinimid mit Aminen fuhrt zu 
Polyasparaginsdureamiden (Kovacs et al.. J. Med. 
Chem. 1967. 10, 904-7; Neuse. Angew. Makromol. 
Chem. 1991. 192. 35-50). Neri et al. fuhren die RingOff- 
nung von PSI mit Ethanolamin durch und erhalten 
Hydroxyethytaspartamide (J. Med. Chem. 1973, 16. 
893-897. Macromol. Synth. 1982. 8. 25-29). DE 37 00 
128 A und EP 0 458 079 A beschreiben die nachfol- 
gende Veresterung derartiger Hydroxyethylderivate mit 
Carbonsdurederivaten. Copolymere Polyasparaginsau- 
reester sind, wie in DE 195 45 678 A beschrieben. 
durch Kondensation von Monoalkylestern der Malein- 
oder der Fumarsdure unter Ammoniakzugabe erhdlt- 
lich. In DE 195 45 678 A ist weiterhin beschrieben. da6 
copolymere Poiyasparaginsdureester durch Umsetzung 
von Polysuccinimid mit Alkoholen und einer sich gege- 
benenfalls anschlieBenden Hydrolyse zugdnglich sind. 
[0004] In DE 1 97 24 589 A wird beispielhaft berichtet. 
daB Umsetzungen von Polyasparaginsdure mit Fettal- 
koholen unter den dort genannten Bedingungen nicht 
vollstdndig verlaufen und zu inhomogen Produkten mit 
vergleichsweise ungunstigen Eigenschaften fuhren. 



[0005] Je nach Veresterungsgrad und Hydrophobie 
der Alkoholkomponente zeichnen sich Polyasparagin- 
sdureester neben ihrer ausgesprochenen Mildheit und 
biologischen Abbaubarkeit durch hervonragende Eigen- 

5 schaften als Stabilisatoren fOr O/W- und W/O-Emulsio- 
nen. als schaumstabilisierendes und 
schaumverstdrkendes Cotensid In Reinlgungsmittein, 
als Dispergiermittel unterschiedlicher Pigmente, als 
Komplexierungsmittel fur Metallkationen aus. 

10 [0006] Es hat sich die Aufgabe gestellt, ein Verfahren 
bereitzustellen Potyaminosdureester. insbesondere 
Polyasparaginsaureester. durch Umsetzung der ent- 
sprechenden Potyaminosauren mit Alkoholen herzu- 
stellen. wobei homogene Produkte entstehen und der 

15 Veresterungsgrad durch die im Verfahren einzustellen- 
den Bedingungen bestimmt werden kann. 
[0007] Diese Aufgabe wird erfindungsgemdO geldst 
mit einem Verfahren zur Herstellung von homogenen 
Polyaminosdureestern durch Umsetzung von Polyama- 

20 nosduren. die in den Seitenketten Caibonsdure- 
und/oder Cartx>xylatgruppen enthalten mit hydroxy- 
gruppenhaltigen Verbindungen durch teilweise oder 
vollstandige Veresterung oder durch Umesterung von 
teilveresterten Polyamlnosduren mit Alkoholen gegebe- 

25 nenfalls unter Erhohung des Veresterungsgrades. unter 
Reaktionsbedingungen hoher Scherkrafte. geget>enen- 
falls unter Einsatz von Katalysatoren. LOsungsvermitt- 
lern und/oder vermindertem Druck. 
[0008] Als saure Polyaminosduren eignen sich bei- 

30 spielsweise Polyasparaginsduren. Copolymerisate aus 
Asparaginsdure und wenigstens ^ner welteren protei- 
nogenen Aminosdure insbesondere Qutaminsdure. 
Hydrolysate von Polysucctntmid oder Umsetzungspro- 
dukte von Maleinsdurederivaten, beispielsweise Mai- 

35 einsdure. Maleinsdureanhydrid, Maleinsdureester 
und/oder Maleinsdureamide mit /\mmoniak, gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eine weileren /Vminosdure, ins- 
besondere Glutaminsdure. Besonders bevorzugt ist der 
Einsatz von Polyasparaginsdure. 

40 [0009] Die Polyaminosduren kOnnen auch weitere 
Monomere enthalten, bevorzugt ist jedoch, daB im Mrt- 
tel mindestens 30 Mol.-%. besonders bevorzugt. daB 
mindestens 60 Mol.-% der wiederkehrenden Einheiten 
in der Seitenkette eine CarbonsSure- und/oder eine 

45 Cart}Oxylatgruppe aufweisen. Weitere Monomereinhei- 
ten kdnnen, gegebenenfells in Form ihrer Derivate, bei- 
spielsweise GlutaminsSure. Glutamin, Asparagin, Lysln. 
Alanin. Glycin, Tyrosin. Tryptophan. Serin. Cystein. 
nicht proteinogene Aminosduren mit jeweils einer oder 

so mehreren Amino- bzw. Caitx>xyfunktionen. wie bei- 
spielsweise p-Alanin oder a>-Amino-1 -alkansduren. Di- 
oder Polycart>onsduren wie beispielsweise Malein- 
sdure. Funnarsdure, Itaconsdure. Bernsteinsdure. 
Malonsaure. Adipinsdure. hydroxyfunktionelle Cart>on- 

55 sauren, wie beispielsweise Weinsdure. Citronensdure, 
Apfelsdure oder deren Amide. Di- oder Polyhydroxyver- 
bindungen, Di- oder Polyaminoverbindungen, Aminoal- 
kohole mit einem linearen, verzweigten oder cyclischen. 
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gesdttigten, ungesdttigten oder aromatischen Kohlen- 
wasserstoffgerQst, gegebenenlalls oxo- oder aza-Ana- 
loge mit O- oder N-Atomen in der Kette, oder von 
Pol/alkylengtykolen bzw. Ethylenoxid-Propylenoxid- 
Copolymeren umfassen. 

[001 0] Die jeweiligen Herstellverfahren der Ausgangs- 
polyaminosduren haben meist keinen EinfluB auf das 
erfindungsgemSBe Verfahren. 
[001 1 ] In dem erf indungsgemd6en Verfahren kOnnen 
auch die entsprechenden Ammonium-, N-Alkylammo- 
nium. N.N-Dia!Kylammonium-. N.N,N-Trialkylammo- 
nium-, Alkali- Oder Erdalkalisaize der beschriebenen 
Polyaminosauren etngesetzt werden. 
[001 2] Es kann mit alien Qblichen Verbindungen vere- 
stert Oder umgeestert werden, die wenigstens eine 
Hydroxygruppe beinhalten. Dazu zdhten Alkohole. ein- 
schtie3lich alkoxylierte Alkohole, Polyalkylenglykole, 
hydroxyhaltige Polymere, alkoxylierte Amine, Kohlenhy- 
drate oder Hydroxycaitx>nsauren einschlieBiich Zucker- 
cart)ons&uren. 

[0013] Insbesondere einwertlge Alkohole im Sinne 
der vorliegenden Erfindung weisen 1 bis 24 C-Atome 
auf. beispielsweise Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2- 
Propanol. Allytalkohol, Propinol. 1-Butanol. 2-Butanol, 
2-Methyl-2-propanol, 2-Methyl-1-butanoL 1-Perrtanol, 2- 
PentanoK 3-MethyM-butanol, Isopentanol (Isomeren- 
gemisch). 3-Methyl-3-butenol. 1 -Hexanol, 2-Hexanol. 5- 
Hexen-1-ol. 3-Hexen-1 -ol. Phenol. 1-Heptanol. Benzyl- 
alkohol, 1-Octanol, 2-Ethyl-1 -hexanol, 1-Decanol, Citro- 
nellol, Linalool, 1-Dodecanol, 1 -Tetradecemol, Farnesol, 
1-Hexadecanol, 1-Octadecanol. Isostearylalkohol (Iso- 
merengemisch). cis-9-Octadecen-1-ol Oder 1-Eicosa- 
nol. 

[0014] Beispiele fur Alkohole mit mehreren Hydroxy- 
gruppen sind 1,2-Ethandiol, 1 ,2-Propandiol, 1,3-Pro- 
pandiol, 1 .4-Butandiol, 2,3-Butandiol. 2-Butin-1.4-diol. 
1.6-Hexandiol. Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder 
Zucker sowie Zuckerderivate. 

[0015] Alk£»cylierte Alkohole sind Umsetzungspro- 
dukte von Alkoholen mit Epoxiden. beispielsweise mit 
Ethylenoxyd, Propylenoxyd, Butylenoxid Oder Styroloxkl 
Oder Gemischen davon. 

[0016] Hydroxyhaltige Polymere sind beispieisweise 
Polyethytenglykol. Pdyoxyalkylene, insbesondere mit 
Monomereinheiten abgeleitet von Ethylenoxid, Propy- 
lenoxld, Butylenoxid oder Styroloxid, hydroxyalkylfunk- 
tionelle Aaylate und -methacrylate oder 
Polyvinylalkohol. 

[001 7] Es kdnnen auch Gemische der beschriebenen 
Alkohole eingesetzt werden. 

[0018] 1m Sinne der vorliegenden Erfindung werden 
vorzugsweise zwischen 0.1 und 5.0 Mol der hydroxy- 
gruppenhattigen Verbindung je Mol freier Carbonsdure- 
und/oder Carboxylatgruppe eingesetzt. Fur einen mitt- 
leren Veresterungsgrad von 20% im Endprodukt sind 
0,2 bis 0.4 Mol hydroxygruppenhaltige Verbindung je 
Mol freier Carbonsdure- und/oder Carboxylatgruppe 
besonders bevorzugt. FOr etnen mittleren Veresterungs- 



grad von 35% im Endprodukt sind 0,35 bis 0,7 Mol 
hydroxygruppenhaltige Verbindung je Mol freier Car- 
bonsdure- und/oder Carboxylatgruppe besonders 
bevorzugt. Fur einen mittleren Veresterungsgrad von 

5 50% im Endprodukt sind 0,5 bis 1.0 Mol hydroxygrup- 
penhaltige Verbindung je Mol freier CaibonsSure- 
und/oder Cartx}xylatgruppe besonders bevorzugt. Fur 
einen mittleren Veresterungsgrad von 75% im Endpro- 
dukt sind 0,75 bis 1,5 Mol hydroxygruppenhaltige Ver- 

w bindung je Mol freier Cartx)nsdure- und/oder 
Carboxylatgruppe besonders bevorzugt. 
[001 9] Als saure Katalysatoren eignen sich alle Proto* 
nensduren, beispieisweise Schwefelsdure. Natriumhy- 
drogensulfat, Salzsaure, Phosphorsdure, 

15 Mononatriumdihydrogenphosphat, Dinatriumhydrogen- 
phosphat. Pyrophosphorsdure. Phosphorige Sdure, 
Unterphosphorige Sdure, Salpetersdure, Methansulfon- 
sdure, Trifluormethansulfons^ure, p-Toluolsulfonsaure, 
sulfonierte oder ionenaustauschende Harze. 

20 [0020] Als Katalysatoren eignen sich weiterhin lewis- 
saure bzw. lewisbasische oder basische Verbindungen. 
z. B. UGH, NaOH, NaaC NagCOa. NaHCOa, NaF, NaH. 
NaNHa, Na2S04, Na3P04, Natriumalkoholate. Natrium- 
dodecylsulfet, Natriumtrifiuoracetat KOH. K2O. K2CQ3, 

25 KHCO3. KCI, Kaliumalkoholate. KH. KNH2. K2SO4. 
K3PO4. Kupferacetat. Cu(C03)2. CuN(C4H9)2. Cu(l[)- 
Alkoholate. CUF2. Kupfergluconat. CU3N, CuO. 
Ca(OH)2. CaO, Calciumalkoholate. Ca(OOCCH3)2, 
CaCOs, Ca(P04)2. Mg(OH)2. MgO. Magnesiumalkohol- 

30 ate, Mg(OOCCH3)2, MgCOg. Mg(P04)2 ZnCOOCCHgfe, 
Zn3B409, ZnCl2. Zn(OOCCH2CH3)2. ZnF2, Zinkgluco- 
nat, Zn(N03)2. ZnC204, Alumina. AlCIs, AIPO4. 
AI(P03)3, AlgSiaOy, AINiZn. Al20(OOCCH3)4. AlBrg, 
Aluminiumalkoholate. AI(OC3C7)2{C6H903), AI(OH)3, 

35 Aluminiumlactat. Al2(Mo04)3. Al2(S04)3. Ti, T1O2. Trtan- 
nitrilotriacetat, Titaniumalkoholate. teilkbndensierte 
Trtaniumalkoholate. TiAls, TiH2, TiNi. TiO. Ti203. 
112(804)3. Zr02, Zirconiumalkoholate, ZrAlg, ZrH2. ZrO, 
Zr(S04)2. Si02, Zeolithe, Silicate. Ge02. SnCOOCCHs}, 

40 SnCl2, Zinnalkoholate, PtO. Pb02. VCI3. VO, 
VO(C5H702)2. VOCI3, tertidre Amine, wie z. B. Trialky- 
lamine insbesondere Triethylamin oder Triisopropyl- 
amin, 1 .4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, Sulfonamide, wie z. 
B. para-Toluoisulfonsdureamid, Triethanolamin, Pyridin, 

45 Alkylpyridine, Piperazin, Amincxide. Amnnoniumsalze, 
wie z. B. Tetramethylammoniumhydroxid, Tetrabutylam- 
moniumchlorid. Tetrabutylammoniumbromid, P2O5, 
PCI3. PCI5. PBrg, PBrs. POCI3. POBrg, Sb, SbgOs. 
SbCIs, SbFs. K(SbO) (C4H4O6), Antimonalkoholate, Bi, 

so BiCIs, Bi(OOCCH3)3. Bismutalkohotate. M0CI3, M0CI4, 
M0CI5. Molybdanaikoholate. MoOg. M0O3, W. 
W03*K20. W03*Si02. Wolframalkoholate. WCIe. 
WO2CI2, Sulfonsdurechloride. wie z. B. para-Toluolsul- 
fbnsdurechlorid. SCI2. SO2CI2. SQs, MnCl2. MnCOs. 

55 Mn(OOCCH3)2. MnP04. Manganalkoholate. FeCl3. 
FeCl2, FeBr3, FeFg, Eisenalkoholate, Fe(N03)3, FesN, 
Eisenacetat, C0CI2 C0CO3, Kobaltalkoholate, Ni, Rh, 
Pd, Pt Pta2. PtCU, KgPtCIs, CeCIa, Ce2(C03)3. 
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Ce(OOCCH3)3* (NH4)2Ce(N03)6, Ce(OH)4 und/oder 
CeralKoholate. 

[0021 ] Es kOnnen audi Genvsche der beschriebenen 
Katalysatoren eingesetzt warden. Optional verbieibt der 
Katalysator im Endprodukt. 

[0022] Die Katalysatoren warden in Mengen von 
0.0001 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,001 Qew.- 
% bis 10 G6w.-%. besonders bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 
5 Gew.-% bezogen auf die gesanrrte Reaktionsmi- 
schung eingesetzt. 

[0023] Als bevorzugte Reaktoren zur Durchfuhrung 
des erf indungsgemaBen Verfahren werden seiche ver- 
wendet, in denen die Reaktionsmischung einer hohen 
Scherwirkung ausgesetzt ist. welche sowohl die Durch- 
mischung der Reaktionskomponenten fOrdert. als auch 
die Destination des wahrend der Veresterung entste- 
henden Wassers und/oder des wahrend einer Ume- 
sterung enstehenden Alkohols aus der viskosen 
Reaktionsmischung erieichtert. Dieses kSnnen bei- 
spielsweise Ruhneaktoren mit scherkraftreichen Ruh- 
rern, wie etwa Mig- oder Intermigruhrer, Kaskaden 
V rschiedener ROhrreaktoren. ein- oder mehrwellige 
Extruder, Kneter, Knetreaktoren, ein- oder mehrwellige 
Hochviskosreaktoren. oder Schauf^ockner sein. 
Besonders bevorzugt sind Reaktoren mit mehrstufigen 
Intermigruhrern oder Hochviskosreaktoren. beispiels- 
weise der Typen ORP. CRP oder DTB der LIST AG 
(Arisdorf. Schweiz). 

[0024] Optional schlieBt sich das erfindungsgemdBe 
Verfahren direkt an die Hersteilung der Polyaminosdure 
an, wot>el wahlweise der dazu eingesetzte Reaktor Ver- 
wendung f inden kann oder das erf indungsgemdBe Ver- 
fahren in einem weiteren. gegebenenfalls 
kaskadenartig angeschlossenen. Reaktor folgt. 
[0025] Ais L&sungsvermittler kOnnen handelsubliche 
LOsungsmittel eingesetzt werden, wie beispielsweise n- 
Alkane, Cycloalkane. Benzol, Toluol. Alkohole, bei- 
spielsweise Isopropanol, tert.-Butanot, sec.-Butanol. 
Isobutanol, Cycloperrtanol. Cyclohexanol. Umsetzungs- 
produkte von Alkoholen mit Propylenoxid und/oder 
Ethylenoxid, Ketone, beispielsweise Aceton, Butanon, 
Methylisopropylketon, Methylisobutylketon, Ester, N,N- 
DimethyHbrmamid. N.N-Dtmethylacetamid, Dimethyl- 
sutfoxyd Oder N-Methytpyrrolidon. 
[0026] Weitere Ldsungsvermittier kdnnen hydrophob 
modrfizierte Polyaminos&uren, insbesondere teilvere- 
sterte Polyasparaginsduren, teilveresterte Polyaspara* 
ginsdure-co-G!utaminsauren oder N-AIkylamide von 
Polyasparaginsduren. beispielsweise hergestellt nach 
DE 195 45 678 A, sein. Das Herstellverfahren dieser 
Polyaminosdurederivate, insbesondere der teilverester- 
ten Polyasparaginsduren oder der teilveresterten Poly- 
asparaginsdure-co-Glutaminsduren hat praktisch 
keinen EinfluB auf deren lOsungsvermittelnden Wir- 
kung. Gegebenenfalls kOnnen diese LOsungsvermittler 
nach dem erfindungsgemdBen Verfahren hergestellt 
werden, in diesem speziellen Fall kOnnen 1 bis 80 Gew.- 
%. bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% der Produktmischung 



im Reaktor vert^leiben und als LOsungsvermittier fOr 
eine fblgende Umsetzung dienen. 
[0027] Weitere LOsungsvermittier kOnnen tensidische 
Verbindungen sein. die in der Lage sind, zumindest teil- 

5 weise eine Emulsion bzw. eine Dispersion der Polyami- 
nosdure oder des Polyaminosdurederivates in der 
hydroxygruppenhaltigen Verbindung zu stabilisieren. 
Dieses kOnnen anionische. amphotere, zwitteriontsche, 
kationische oder nichtionische Tenside sein, sowie 

10 Gemische daraus. 

[0028] Anionische Tenside kOnnen beispielsweise aus 
der Gruppe der Sulfate. Sulfonate, Cart)oxylate sowIe 
Mischungen derselben sein, beispielsweise Alkylben- 
zolsulfonate, a-OlefinsuHonate, a-sulfonierte Fettsaure- 

15 ester, Fettsdureglycerinestersulfate. Paraffinsutfbnate, 
Alkytsulfate, Alkylpolyetiiersulfate, Sulfobernsteinsdure- 
alkylester. Fettsduresaize (Seifen). Fettsdureester der 
Polymilchsdure, N-Acylamino-sdureester, N-Acyltau- 
rate, Acylisethionate, Ethercaitx>xy-late, Monoalkyl- 

20 phosphate. N-Acylaminosdurederivate wie N-Acylas- 
partate oder N-Acylglutamate, N-Acylsaroosinate, 
Poiyasparagtnsaurederivate und andere. 
[0029] Die anionischen Gruppen kOnnen in neutrali- 
sierter Form vorliegen, rnit kationischen Gegenionen 

25 aus der Gruppe der Alkalimetalle, Erdalkalimetatle. 
Ammonium oder substituiertem Ammonium. Ampho- 
tere Oder zwitterionische Tenside sind beispielsweise 
Alkyibetaine. Alkylamidoalkylbetaine des Typs Coco- 
amidopropylbetain. Sulfobetalne. Phosphobetaine, Sul- 

30 taine und Amidosultaine. Imldazoliniumderivate, 
Amphoglycinate und andere. 

[0030] Nichtionische Tenskle sind beispielsweise oxe- 
thylierte Fettalkohole. oxethylierte Aikylphenole. oxethy- 
lierte Fetlsaureester. oxethylierte Mono-, Di- oder 

35 Triglyceride oder Polyaikylenglykotfettsdureester. 
Andere nichtionische Tenside kdnnen aus der Gruppe 
der Alkylpolysaccharide, beispielsweise AikyI- oder 
Alkenylpolyglucoside sowie deren Ethoxylierungspro- 
dukte, Zuckerester, beispielsweise Fettsdureester der 

40 Glucose. Saccharose, Fructose oder des Methylgluco- 
slds. Soibttolfettsdureester und Sorbitanfettsdureester 
(geget)enenfalls oxethyliert), Polyglycerinester, Fettsdu- 
realkanolamide, N-Acylaminozuckerderivate. beispiels- 
weise N-Acylglucamine, langkettige tertidre Aminoxide 

45 Oder Phosphinoxide sowie Dialkylsulfoxide stammen. 
[0031] Kationische Tenside kOnnen aus der Griq^pe 
der quarterndren Ammoniumverbindungen, quarterni- 
sierte Proteinhydrolysate. Alkylamidoamine, quarter- 
nS^re Esterverbindungen, quarterndren SiliconOle. 

50 quarterndre Zuckerderivate sowie Mischungen dersel- 
ben sein. beispielsweise Cetyltrimethylammoniumchlo- 
rid, Stearyttrimethylammoniumchlorid. 
Distearyldimethylammoniumchlorid, Tricetylmethylam- 
moniumchtorid, Stearylamidopropyldimethytamin und 

55 Dialkytammoniummethosulfate. 

[0032] Die in l^mt>ination mit den erfindungs- 
gemdBen Polyasparaginsdurederivaten eingesetzten 
Tenside kOnnen beliebige Kombinationen aus einem 
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Oder mehr Tensiden der obengenannten Kategorie sein. 
[0033] Es kCnnen audi Qemtsche der beschriebenen 
Ldsungsvermittler eingesetzt warden. Optional verbieibt 
der Ldsungsvermittler im Endprodukt, insbesondere 
diejenigen LOsungsverm'rttler mit einem Siedepunkt von 
mehr als 200 *C. 

[0034] Die LOsungsvermittler kOnnen in Mengen 0 bis 
95 Gew.-%. bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%. besonders 
bevorzugt 0 bis 25 Gew.-% bezogen auf die gesamte 
Reaktionsmischung eingesetzt werden. 
[0035] Die Temperatur sollte wdhrend der Reaktion 
C'C bis 250*^0, bevorzugt 50°C bis 200''C. besonders 
bevorzugt 90**C bis 150**C betragen. Gegebenenfalls 
dient ein Temperaturgradient dem Fortschritt der Reak- 
tion. 

[0036] Der Druck soltte wahrend der Reaktion Werte 
zvirtschen 5 bar und 0.0001 bar, besonders bevorzugt 
zvinschen 1 bar und 0,001 bar erreichen. 
[0037] Das bei der Veresterung entstehende Wasser 
wird vorzugsweise durch Destination entfernt Gegebe- 
nenfalls wird die Destination durch verminderten Druck 
gef6rdert. Der Einsatz von LOsungsmitteIn, die mit Was- 
ser ein Azeotrop bilden, erieichtert ebenlalls den Fort- 
schritt der Veresterung. 

[0038] Werden teilveresterte Polyaminosduren der 
Umesterung unterworfen. hat die austretende Alkohol- 
komponente bevorzugt einen niedrigeren Siedepunkt 
als die eintretende hydroxygruppenhal*tige Verbindung 
und kann durch Destination gegebenenfalls unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert werden. 
[0039] Je nach Veresterungsgrad und Hydrophobie 
der Alkoholkomponente kdnnen die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyami- 
nosdureester als Tenside. als Stabilisatoren fQr O/W- 
und W/OEmulsionen, als schaumstabilisierende und 
schaumverstarkende Cotenside in Reinigungsmittein, 
als Dispergiermittel unterschiedlicher Pigmente cxJer 
als Komplexierungsmittel fur Metallkationen und/oder 
als Bullder/Cobuilder in Waschmittein eingesetzt wer- 
den. 

[0040] Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren 
hergestellten Polyaminosaureester kGnnen als 0/W- 
Emulgatoren fur kosmetische Emulsionen eingesetzt 
werden, beispielsweise fur Lx>tionen nrdt einer ver- 
gleichsweise niedrigen Viskositat oder Cremes und Sal- 
ben mit einer hohen Viskositat, fur Anwendungen als 
Hautpflegemittel wie beispielsweise Tagescremes, 
Nachtcremes, RIegecremes, Ndhrcremes, Bodyiotions, 
Salben und dergieichen. Als weitere Hilfs- urxi Zusatz- 
stoffe kdnnen Qbltche Coerrulgatoren, Kbnsistenzge- 
ber. Oikdrper, Uberfettungsmittel, Fette, Wachse. 
Stabilisatoren, Wirkstoffe, Glycerin, Farb- und Duftstoffe 
enthalten sein. 

[0041] Als Kbnsistenzget>er kdnnen hydrophlle 
Wachse. beispielsweise Ci2-C3o-Fettalkohole. C1S-C22- 
Fettsauren, Glycerinmono- und -diester und Sorbitan- 
mono- und diester von gesattigten Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen eingesetzt werden. 



[0042] Als wertere Coemulgatoren kommen beispiels- 
weise In Frage: Aniagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol 
Ethylenoxid und /oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an C12- 
Cao-Fettalkohole und Wollwachsalkohole, vorzugsweise 

5 lineare. gesdttigte Ci6-C22-Fettalkohole; Ethyienoxtdan- 
lagerungsprodukte von Glycerinmono- und -diestern 
und Sorbitanmono- und diestern von gesattigten und 
ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 C-Atomen; Ania- 
gerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und 

10 /oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen urxJ an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe; Ci2~^i8'F®^^urepartialester 
von Aniagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylen- 
oxid an Glycerin: Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid 

IS an Fette und Ole, beispielsweise Rizinusdl oder gehar- 
tetes Rizinusdl; Pajrtialester von gesattigten oder unge- 
sattigten Ci2'C22~F®ttsauren, auch verzweigte oder 
hydroxysubstituierte, mit Polyolen, beispielsweise Ester 
von Glycerin, Ethylenglykol. Polyalkylenglykolen, Pen- 

20 taerythrit, Polyglycerin. Zuckeralkoholen wie Sorbit und 
Polyglucosiden wie Cellulose; Polysiloxan-Polyalkyl- 
Polyether-Copolymere und deren Derlvate sowie hydro- 
phob modrfizierte Polyasparaginsaurederivate. 
[0043] Als Coemulgatoren kdnnen auch.aniorijsche, 

25 kationische. nichtionische, amphotere und/dder zwitter- 
ionische Tenside beispielsweise aus der als vertraglich- 
keitsfdrdernde Agenzien bezeichneten Gruppe sein. 
[0044] Es kOnnen jeweils beliebige Mischungen der 
ag. Kbnsistenzgeber und Coemulgatoren eingesetzt 

30 werden. 

[0045] Als OikOrper kommen beispielsweise Ester von 
linearen C6-C2o-Fettsauren mit linearen Ce-C2o-Fettal- 
koholen, Ester von verzweigten Ce-C^s-Carbonsauren 
mit linearen C6-C2o-Fettalkoholen. Ester von linearen 

3s Ce-Cso-Fetlsauren mrt verzweigten Alkoholen, Ester 
von linearen und/oder verzweigten C6-C2o-Cartx>nsau- 
ren mit mehrwertigen Alkoholen und/oder Guerbetalko- 
holen. Triglyceride auf Basis von Ce-Cio^Fettsauren, 
pflanzliche und tierische Ole und Fette. verzweigte pri- 

40 mare Alkohole. sukistituierte Cydohexane, Guerbetcar- 
tx>nate, Dialkylether und/oder aliphatische bzw. 
naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht. 
[0046] Als Ut^rfettungsmittel kOnnen beispielsweise 
Lanolin und Lectthinderivate sowie deren Ethoxylate, 

45 PolyoKettsaureester, MonoglycerkJe und Fettsaurealka- 
nolamide verwendet werden. Es kOnnen Siii converts n- 
dungen wie Polydimethylsiloxane, Cydodimethicone 
sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, epoxy-, fluor, 
und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen sowie 

so Wachse wie beispielsweise Bienenwachs, Paraffin- 
wachse oder Mikrowachse enthalten sein. Die Emulsio- 
nen k6nnen Verdickungsmittel wie 
Polyacrylsaurederivate oder kationische Polymere wie 
Z.B. kationische Cellulose- oder Starkederivate, kationi- 

55 sche Chitin oder Chitosanderivate, kationische Siliconp- 
olymere, Copolymere von Diallylammoniumsalzen z.B. 
mit Acrylamiden, Polyethylenimin enthalten. Weiterhin 
kOnnen Metallsaize von Fettsduren, z.B. Magnesium-, 
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Aluminium- oder Zinkstearat als Stabilisatoren oder 
Zinksaize der RIcinolsdure als Geruchshemmer enthal- 
ten sein. Es kdnnen ubiiche Sonnenschutzwirkstoffe 
wie Titandioxid. p-Aminobenzoesdure etc.. Duftstoffe. 
' Farbstoffe, biogene Wirkstoffe wie Pflanzenextrakte 
Oder Vitaminkomplexe sowie pharmazeutische Wirk- 
stoffe enthalten sein. Weiterhin kOnnen die Emulsionen 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykoldistearat sowie die 
ubiichen Kbnservierungsmittel wie Parabene, Sorbin- 
saure, Phenoxyethanol urxJ arxJere enthalten. 
[0047] Die erfindungsgemdBen Polyasparaginsdure- 
derivate konnen auch in W/O-Emulsionen eingesetzt 
werden. beispielsweise als Emulgatoren und/oder 
Coemulgatoren fQr die Herstellung von Hautpflege- 
cremes und -lotionen. 

[0048] Die erfirxlungsgemdBen Polyasparaginsdure- 
derivate mit einem naturnahen PdyaminosdurerQckgrat 
sind milde Tenside, welche alleine oder in Kbmbination 
mit anionischen. kationischen, nichtionischen. zwitterio- 
nischen und/oder amphoteren Tensiden eingesetzt wer- 
den kOnnen. Es sind teste, flussige oder pastOse 
Zubereitungen mOglich, z.B. SeifenstOcke, Waschlotio- 
nen, Duschgeie, Shampoos. 

[0049] Die in Kombination mit den nach dem 
erffindungsgemdBen Verfahren hergestellten Polyami- 
nosdureestem einsetzbaren Tenside kOnnen anioni- 
sche. kationische. amphotere oder zwitterionische Oder 
nichtionische Tenside sein. beispielsweise aus den 
schon als LOsungsvermittler genannten Verbindungs- 
klassen. 

[0050] Die erfindungsgemdBen Tensidzubereitungen 
kOnnen weitere Hiifs- und Zusatzstoffe enthalten wie 
beispielsweise Wasser und LOsungsmittel z.B. aus der 
Gruppe der Alkohole und Polyole, Verdickungsmittel, 
Trubungsmittel, z.B. Glykotesterderivate; Moisturizer. 
Emollients wie tierische und pflanzliche Ole. Carbon- 
sdureester, Lanolin, Bienenwachs, Silicone; polymere 
Agenzien zur Verbesserung des Hautgefuhls. konditio- 
nierende. pflegende oder pharmazeutisch wirksame 
Bestandteile wie z.B. kationische oder amphotere Poly- 
mere. Proteine und Proteinderivate, Lanolinderivate. 
Panthothensdure, Betain, Polydimethylsiloxane oder 
deren Derivate, Sonnenschutzwirkstoffe sowie 
LOsungsvermittler. Stabilisatoren. Geruchsstoffe, Puf- 
fersubstanzen, Konservierungsmittel uruJ/oder Fart>- 
stoffe. 

[0051] Tensidzubereitungen. die die nach dem 
erfindungsgemdBen Verfahren hergestellten Polyami- 
nosaureester enthalten, lassen sich vorteilhaft anwen- 
den in z.B. Haarshampoos, DuschbSlder. 
Schaumbadzubereitungen, Hand-. Gesichts und Intim- 
reinigungslotionen, Russigseifen. SeifenstOcke, Rasier- 
cremes. Handwaschpasten. hautfreundlichen 
Geschinrspulmittetn. Reinigungsmitteln fOr glatte Ober- 
f ISchen sowie in Zahncremes. 
[0052] Die nach dem erfindungsgem^Ben Verfahren 
hergestellten Polyaminosdureester k6nnen als Disper- 
giermittel beispielsvyeise fOr Lacke und Farben einge- 



setzt werden. Dort bewirken sie eine gunstige 
Farbstdrkeentwicktung sowie eine Verbesserung der 
Rub-Out-Eigenschaften. 

[0053] Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren 

5 hergestellten Polyaminosdureester werden dazu vorteil- 
haft mit dem Stand der Technik entsprechenden Neu- 
tralisationsmitteln, insbesondere Aminen neutralisiert. 
Insbesondere bevorzugt ist hier die Verwendung von 
Dimethylethanolamin oder 2-Amino-2-methylpropanol. 

10 Zur Herstellung wdBriger Pigmentpasten werden 0,1- 
100 Gew.-%, vorzugsweise 0.5-50 Gew,-%, insbesond- 
ere 2 bis 15 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Pig- 
mente verwendet. Die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten Polyaminosdureester kOnnen 

15 bei der erfindungsgemdBen Verwendung entweder 
vorab mit den zu dispergierenden Pigmenten verm^ht 
werden oder direkt in dem Dispergiermedium (Wasser, 
eventuelle Glycolzusdtze) vor oder gleichzeitig mit der 
Zugabe der Pigmente und etwaiger anderer Feststoffe 

20 gel6st werden. Die Neutralisation kann dabei vor oder 
wahrend der Herstellung der Pigmentpasten erfolgen. 
Bevorzugt werden nach dem erf indungsgemSBen Ver- 
fahren hergestelHe Polyaminosdureester eingesetzt, 
deren freie Cartx)nsduregruppen bereits partiell oder 

25 vollstSndig neutralisiert wurden. 

[0054] Die nach dem erf indungsgemdBen Verfahrm 
hergestellten Polyamlnosdureester kOnnen auch in 
beliebigen Gemischen mit weiteren. dem Stand der 
Technik entsprechenden Dispergieradditiven, beispiels- 

30 weise aus der Gruppe der Fettsdurealkoxylate, 
Poly(meth)acrylate. Polyester, Polyether etc.. eingesetzt 
werden. 

[0055] Als Pigmente kOnnen in diesem Zusammen- 
hang beispielsweise anorganische Oder organische 

35 Pigmente, sowie RuBe genannt werden. Fullstoffe. die 
beispielsweise in wdBrigen Lacken disperglert werden 
kdnnen. sirKj beispielsweise solche auf Basis von Kao- 
lin, Talkum, anderen Silikaten, Kreide. Glasfasern. 
Glasperlen Oder Metallputvern. Als anorganische Pig- 

40 mente seien exemplarisch genannt Titandioxid und 
EisenoxkJe. In Betracht zu ziehende organische Pig- 
mente sind beispielsweise Azopigmente, Metallkom- 
plex-Pigmente, Phthalcyaninpigmente, anthrachinoide 
Pigmente, polycyclische Pigmente, insbesondere sol- 

45 Che der Thioindigo-, Chinacrtdon-, Dioxazin-, Pyrrolo- 
pyrrol-. Naphthalintetracart)onsdure-, Perylen-, 
Isoamidolin(on)-. Flavanthron-, Pyranthron- Oder Isovio- 
lanthron-Reihe. 

[0056] Als Lacksysteme, in denen die erfindungs- 
50 gemdBen Pigmentpasten aufgelackt werden kdnnen, 
kommen beliebige wdBrige IK- oder 2K-Lacke in 
Betracht. Beispielhaft genannt seien wdBrige 1 K-Lacke 
wie beispielsweise solche auf Basis von Alkyd-, Acrylat- 
. Epoxid-, Polyvinylacetat-. Polyester- oder Polyurethan- 
55 harzen oder wdBrige 2K-Lacke, beispielsweise solchen 
auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylat- 
oder Polyesterharzen mit Melaminharzen oder gegebe- 
nenfalls blockierten Polyisocyanatharzen als Vernetzer. 



6 



t: <EP ^0959092A1J_> 



4 



11 



EP0 959 092 A1 



12 



In gleicher Weise seien auch Polyepoxidharzsysteme 
genannt. 

[0057] Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren 
hergestellten Polyaminosdureester kdnnen als hom- 
plexbildende Agenzien z.B. in Waschmittein, als Inkru- s 
stationsinhibHoren. als Metalidesaktivatoren in 
Kunststoffen. als Hilfsstoffe inder Leder- und Textilindu- 
strie Oder als wirkungsverstdrkende Zusatzstoffe zu 
Pestlziden oder Insektiziden eingesetzt werden. Hoch* 
molekulare Derivate eignen sich auch als Absorberma- io 
terialien. 

Beispiele: 



Vergleichsbeispiel 1 



IS 



[0058] In einem 100 ml Vierhalsrundkolben, bestuckt 
mit einem Flugelruhrer, einem Innenthermometer und 
einer Destillationsbrucke, warden 1 1,5 g Polyasparagin- 
sdure (Mw « 6000 n. QPC» Eichung gegen Polyacrylat) so 
mit 9,3 g (0,05 Moi. entspr. 0,5 Aquivalente je Aspara- 
ginsSureeinheit) n>Dodecanol und 1 g konz. Schwefel* 
sdure versetzt und auf 'iSO^C erhitzt. DIese Temperatur 
wurde unter Ruhren und Normaldruck w^hrend 8 h bei- 
behalten. Nach AbkOhlen erhlelt man ein Inhomogenes 25 
Prcxiukt (Gemisch Polyasparaginsdure. FettalkohoL 
Polyasparaginsaureester), laut ^^C-NMR-Spektrum 
waren weniger als 10% der Asparaginsduregruppen 
verestert. 

30 

Vergleichsbeispiel 2 

[0059] In einem 100 ml Vierhalsrundkolben. bestuckt 
mit einem Propellerruhrer, einem Innenthermometer 
und einer Destillationsbrucke, wurden 1 1 ,5 g Polyaspa- 3s 
raginsSure (Mw = 6000 n. GPC, Eichung gegen Poly- 
acrylat) mit 48,4 g (0,2 Mol, entspr. 2,0 Aquivalente je 
AsparaginsSureeinheit) n-Hexadecanol, 3 g Phosphor- 
saure und 10 ml Dimethyllbrmamid versetzt und auf 
150*^0 erhitzt. Diese Temperatur wurde unter RQhren 40 
und einem auf 100 mbar reduzierten Druck wahrend 8 h 
beibehalten. Nach AbkOhlen erhlelt man ein inhomoge- 
nes Produkt (Gemisch PolyasparaginsSure. Fettalkohol, 
Polyasparaginsaureester). laut ^^C-NMR-Spektrum 
waren weniger als 10% der Asparaginsduregruppen 45 
verestert. 

Vergleichsbeispiel 3 

[0060] In einem 100 ml Vierhalsrundkolben, bestuckt so 
mit einem Propellerruhrer. einem Innenthermometer 
und einer Destillationsbrucke, wurden 5,75 g Polyaspa- 
raginsdure (M^ - 6000 n. GPC, Eichung gegen Poly- 
acrylat) mit 18,6 g (0.1 Mol. entspr. 1,0 Aquivalent je 
Asparaginsdureeinheit) n-Dodecanol und 1 .7 g Methan- 55 
sulfbnsaure versetzt und auf 150*0 erhitzt. Diese Tem- 
peratur wurde unter Ruhren und einem auf 100 mbar 
reduzierten Druck wdhrend 4 h beibehalten. Nach 



Abkuhlen erhielt man ein inhomogenes Produkt 
(Gemisch Polyasparaginsdure, Fettalkohol, Polyaspara- 
ginsaureester). laut ^^C-NMR-Spektrum waren weniger 
als 10% der Asparaginsduregruppen verestert. 

Beispiel 1 

[0061] In einem 2 I Planschliffkolben, bestuckt mit 
einem zweistuf igen Intermigruhrer. einem Innenthermo- 
meter und einer Destillationsbrpcke. wurden 575 g Poly- 
asparaginsdure (M^ = 6000 n. GPC, Ejchung gegen 
Polyacrylat) mit 807 g (3,3 Mol, entspr. 0,67 Aquivalente 
je Asparaginsaureeinheit) n-Dodecanol. 60 g Methan- 
sulfonsdure und 140 ml Dimethylfbrmamid versetzt und 
auf 140*C ertiitzt. Diese Temperatur wurde unter Ruh- 
ren und einem auf 100 mbar reduzierten Druck wah- 
rend 4 h beibehalten. Nach Abkuhlen erhielt man ein 
homogenes Produkt, laut ^^C-NMR-Speklrum waren 
40% der Asparaginsduregruppen verestert. 

Beispiel 2 

[0062] Zum Einsatz kam ein IHochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der Firma LIST AG mit zwei horizontalliegen- 
den. gleichlautenden, beheizten und selbstreinigenden 
RQhnvellen und innenliegender Austragsschnecke. der 
Antrieb eriblgte mit einem Hydraulikaggregat. Der Bru- 
denausgang wurde mit einem RuckfiuBkuhler mit Was- 
serabscheider versehen. In dieser Apparatur wurden 
1295 g Polyasparaginsaure (Mw = 1800 n. GPC. 
Eichung gegen Polyacrylat) mit 415 g (5.6 Mol. entspr. 
0,5 Aquivalente je Asparaginsaureeinheit) n-Butanol 
und 85 g Methansulfonsdure versetzt. anschl. wurde 
d^ WarmetrdgerOI im Heizmantel des Hochviskosreak- 
tors auf 140**C erhitzt Die Ruhrgeschwindigkeit wurde 
auf 35/44 U/min eingesteltt. Nach 5 h nahm die Wasser- 
menge im Wassereibscheider nicht mehr zu. Der Ruck- 
fiuBkuhler wurde gegen eine DestillationsbrQcke 
ausgetauscht und unter Druckverminderung auf 25 
mbar wurde das restliche Butanol abdestilliert. Nach 
Abkuhlen erhlelt man ein homogenes Produkt, laut ""^C- 
NMR-Spektrum waren 34% der Asparaginsduregrup- 
pen verestert 

Beispiel 3 

[0063] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der LIST AG mit zwei horizontalliegenden, 
gleichlaufenden. beheizten und selbstreinigenden 
Ruhnvellen und innenliegender Austragsschnecke, der 
Antrieb erfblgte mit einem Hydraulikaggregat. Der Bru- 
denausgang wurde mit einer Destillationsbrucke verse- 
hen. In dieser Apparatur wurden 805 g 
Polyasparaginsaure (Mw = 1800 n. GPC. Eichung 
gegen Polyacrylat) mit 1016 g (4,2 Mol. entspr. 0,6 
Aquivalente je Asparaginsaureeinheit) n-Hexadecand, 
100 ml Dimethyllbrmamid und 96 g p-Toluolsulfonsaure 
versetzt, anschl. wurde das WarmetrdgerOI im Heiz- 
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mantel des Hochviskosreaktors auf ISC'C erhitzt und 
der Druck auf 25 mbar vermindert. Die Ruhrgeschwin- 
digteit wurde auf 35/44 U/min eingestetlt. Nach 6,5 h 
wurde die Umsetzung beendet Nach Abkuhlen erhielt 
man ein homogenes Produkt, laut ''^C-NMR-Spektrum 
waren 42% der Asparaginsauregruppen verestert. 

Beispiel 4 

[0064] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der LIST AG mit zwei horizontalliegenden. 
gleichlaufenden, beheizten und selbetreinigenden 
ROhnivellen und innenliegender Austragsschnecke. der 
Antrieb erfolgte mit einem Hydraulikaggregat. Der BrQ- 
denausgang wurde rnit einer Destillationsbrucke verse* 
hen. In dieser Apparatur wurden 320 g 
Dodecylpolyaspartat (Veresterungsgrad: 20 %), 1 150 g 
Polyasparaginsaure (Mw = 1800 n. GPC, Eichung 
gegen Polyacrylat) mit 460 g (2,6 Mol, entspr. 0,25 
Aquivalente je Asparaginsdureeinheit) n-Dodecanol 
und 80 g MethaneuKonsdure versetzt, anschl. wurde 
das Wdrmetrdgerdl im Heizmantel des HochviskDsreak- 
tors auf 140*>C erhitzt und der Druck auf 25 mbar ver- 
mindert. Die Ruhrgeschwindigkeit wurde auf 35/44 
U/min eingestellt Nach 6.5 h wurde die Umsetzung 
beendet. /KnschlieBend wurden 85 Gew.-% der Reakti- 
onsmischung uber die Austragsschnecke abgenom- 
men, welches zu einem homogenen Produkt erstarrte 
und laut ^^C-NMR-Spektrum einen Veresterungsgrad 
von 21% bezogen auf die Asparaginsduregruppen auf- 
wies. Zu der im Reaktor bei erhOhter Temperatur (Wdr- 
metrdgerOI: 140''C) verbliebenen Reakb'onsmischung 
wurden 1 150 g Pdyasparaginsdure (Mw= 1800 n. GPC. 
Eichung gegen Polyacrylat), 460 g (2,5 Mol. entspr. 
0,25 Aquivalente je Asparaginsdureeinheit) n-Dodeca- 
nol und 68 g Methansulfbnsdure gegeben und der 
Druck auf 25 mbar vermindert. Nach 6 h wurde die 
Umsetzung beendet. Man erhielt ein homogenes Pro- 
dukt, laut ^^C-NMR-Spektrum waren 19% der Aspara- 
ginsduregruppen verestert. 

Beispiel 5 

[0065] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der LIST AG mit zwei horizontalliegenden. 
gleichlaufenden, beheizten und selt36treinigenden 
Ruhrweilen und innenliegender Austragsschnecke, der 
Antrieb erfolgte mit einem Hydraulikaggregat. Der Bru- 
denausgang wurde mit einem Tropftrichter versehen. In 
dieser Apparatur wurden 823 g (8,4 Mol) Maleins&ure* 
anhydrid, 551,3 g (2,6 MoQ GlutaminsSure und 280 g 
Wasser vorgelegt. die Ruhrgeschwindigkeit wurde auf 
35/44 U/min eingestellt. anschl. wurde das Wdrmetrd- 
gerOI im Heizmantel des Hochviskosreaktors auf lOC^C 
erhitzt und. 582 g (8,6 Mol) 25%ige wdBrige Ammoniak- 
Ldsung wdhrend 10 min durch den Tropftrichter zuge- 
geben. Wdhrend der Ammoniakdosierung wurde die 
Temperatur des WarmetrdgerOls auf 120''C erhdht. 



Unter langsamer Druckvemiinderung auf 7 mbar wurde 
die Temperatur des WarmetrSgerdls auf 150*^0 erhaht. 
Nach insgesamt 7 h endete die Destination, es wurde 
auf 120''C abgekuhlt. Im AnschluB wurden 799 g (3,3 

5 Mol) n-Hexadecand und 70 g Methansulfbnsdure zu 
der ausdestillierten Reaktlonsmischung gegeben und 
das WdrmetrdgerOI fur 6 h unter Verminderung des 
Drucks auf 25 mbar auf 140''C erhitzt Nach AbkOhlen 
erhielt man ein homogenes Produkt, laut '•^C-NMR- 

10 Spektrum waren 27% der Asparaginsduregruppen ver- 
estert. 

Beispiel 6 

15 [0066] Zum Einsatz kam ein Hochviskosreaktor CRP 
2.5 Batch der LIST AG mit zwei horizontalliegenden, 
gleichlaufenden, beheizten und selbstreinigenden 
RQhrwellen und innenliegender Austragsschnecke, der 
Antrieb erfolgte mit einem Hydraulikaggregat Der Bru- 

20 denausgeing wurde mit einer DestillationsbrOcke verse- 
hen. In dieser Apparatur wurden 900 g 
Butylpolyaspartat (Veresterungsgrad: 34 %) des Bei- 
spiels 2 mit 968 g (4.0 Mol, entspr 1.75 Aquivalente je 
/Vsparaginsdurebutylesterelnheit) n-Hexadecanol und 

25 100 g Titantetraisopropylat versetzt anschl. wurde das 
WarmetrdgerOI im Heizmantel des Hochviskosreaktors 
auf 140^*0 erhitzt. Die Ruhrgeschwindigkeit wurde auf 
35/44 U/mIn eingestellt. Nach 6,5 h wurde die Umset- 
zung beendet. Man erhielt ein homogenes Produkt. laut 

30 ^^C-NMR-Spektrum waren 37% der AsparaginsSure- 
gruppen mit Hexadecyl* und 8% der Asparaginsaure- 
gruppen mit Butylresten verestert. 
[0067] Die Beispiele zeigen eindeutig. daB mit dem 
erfindungsgemaBen Verlahren homogene Produkle 

35 erhalten werden, die mit Verfahren nach dem Stands 
der Technik (Vergleichsbeispiele 1-3 Oder Verglerchs- 
beispiele 1 -3 aus DE 197 24 589) nicht zugdnglich sind. 

Patentanspruche 

40 

1. Verfahren zur Herstellung von homogenen Pdy- 
aminosdureestern durch Umsetzung von Polyami- 
nosduren, die in den Seitenketten Caibonsdure- 
und/oder Carboxylatgruppen enthalten mit hydroxy- 

45 gruppenhaltigen Verbindungen durch teilweise 
Oder vollstdrxiige Veresterung oder Umesterung 
unter Reaktionsbedingungen hoher Scherkrdfte, 
gegebenenfalls unter Einsatz von Katalysatoren, 
LOsungsvermittlern urxJ/oder vermindertem Druck. 

so 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als Polyaminosdure Polyasparagin- 
sdure Oder Polyasparaginsdure-co-glutaminsdure 
eingesetzt wird. 

55 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Cartx»is3ureestergrup- 

. pen der eingesetzten Polyaminosdure, gegebenen- 
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16 



falls unter gleichzeitiger Veresterung von 
Carbonsdure- und/oder Carboxylatgnippen, ume- 
stert. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet, daB die hydroxygruppen- 
haltige Verbindung einen Oder mehrere Alkohole 
mit 1 bis 24 C-Atomen, gegebenerrfolls alkoxyliert, 
umfaBt 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet da3 die Katalysatoren 
saure, basische, lewissaure Oder lewisbaslsche 
Verblndungen Oder deren Gemische umfassen. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren bei 
einer Temperatur von 0 bis 250 ""C sowie einem 
Druck von 0,0001 bis 5 bar durchgefuhrt wfrd. 

7. Verfahren r^ch einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB wdhrend der Reak- 
tion das entstehende Wasser und/oder andere 
■niedrlgsledende Reaktionsprodukte abdestiltiert 
werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB ein Ruhrkessel mit mehrstuf igen Mig- 
Oder Intermigruhrern oder ein Hochviskosreaktor 
mit mindestens einer horizontalliegenden RQhr- 
welle. die gegebenenfalls beheizt werden kann, 
venA/endet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet. daB der Reaktionsmi- 
schung ein L6sungsvermittler in einer Menge von 0 
bis 95 Gew.-%. bezogen auf die Reaktionsmi- 
schung, insbesondere 0 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf die Reaktionsmischung, zugesetzt wird. 

10- Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet daB als LOsungsvermittler LOsungsmittel 
mit einem Siedepunkt von weniger als 200 ""C bei 
NormaidrucK welches vorzugsweise mit Wasser 
ein Azeotrop bildet, und/oder tellveresterte Polyas- 
paraginsdure und/oder teilveresterte Polyaspara- 
gins&ure*co-glufaminsdure und/oder tensidische 
Verbindungen aus der Gruppe der anionischen, 
kationischen, nichtionischen, anf^hoteren oder 
zwitterionischen Tenstde eingesetzt werden. 
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tion beliebig hdufig wiederholt werden kann. 

12. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Asparagin- 
sdure- und/oder Maleinsdurederivate gegebenen- 
falls in Gegenwart von proteinogenen 
/\minosauren. insbesondere GlutaminsSuren, 
gegebenenfalls in Gegenwart von Ammoniak in situ 
umsetzt und das Umsetzungsprodukt als Polyami- 
nosdure einsetzt. 

13. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 
12 erhaitiichen Produkte in kosmetischen W/O- 
oder O/W-Emulsionen. 



14. Verwendung der Emulsionen nach /\nspruch 13 als 
Hautpflegemittel, Tagescremes, Nachtcremes. 
RIegecremes, Ndhraemes, Bodylotons, pharma- 
zeutische Salben und Lotionen, Aftershavelotionen 
20 sowie Sonnenschutzmittel. 



15^ Verwendung der nach einem der /AnsprQche 1 bis 
12 erhditlichen Produkte in tensidischen Zuberei- 
tungen fur Reinigungsmittel und/oder kosmetische 
Mittet gegebenenfalls enthaltend ein oder mehrere 
weitere Tenside aus der Gruppe der anionischen, 
kationischen, nichtionischen. amphoteren und zwit- 
terionischen Tenside sowie deren Mischungen dar- 
aus neben ubiichen Hilfs- und Zusatzstoffen. 



25 



30 



35 



16. Verwerxdung der Tensidzubereitungen nach 
Anspruch 15 fur Shampoos, Waschlotionen und 
Reinigungsmittel fOr Gesicht, Haar, Haut und Intim- 
k)ereich, Rasiercreme und -lotionen, Flussigseifen. 
GeschirrspQImittel. Reinigungsmittel fOr glatte 
Oberfiachen, Seifenstucke, SdiaumbSder. Dusch- 
gele sowie in Zahncremes und/oder Mundspuiun- 
gen. 



40 17. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 
12 erhaitlichen Produkte als Waschmittelhilfsstoff, 
Kbmplexagens for mehrwertige Katlonen, Disper- 
gierhilfsmittel fur i^cke und Farben, lnkrust8rtions- 
inhibitor, Builder oder Co-buikier fur Waschmittel, 

45 Absorbermaterialien, Metalldes-aktivatoren in 
Kunststoffen, als Hilfsstoffe in der Leder und Textil- 
industrie oder als wirkungsverst^rkende Zusatz- 
stoffe zu Pestiziden oder InsektizkJen. 



so 



11. Verfahren nach einem der /^spruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB nach der Vereste- 
rung 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 15 bis 30 
Gew.-%. des Produkts als LOsungsvermittler fur 
Folgereaktionen im Reaktor verbleibt, wobei die 
Teilung der abreagierten Reaktionsmischung in 
Produkt und LOsungsvermittler f Or eine Folgereak- 
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